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RESUMO

O leite e os produtos lacteos desempenham um papel fundamental na dieta humana,
fornecendo nutrientes valiosos (proteinas, calcio, vitaminas, entre outros) € contribuindo

para a saude em geral.

No entanto, nas ultimas décadas, a significativa contaminagdo do solo, da dgua e do ar,
em consequéncia do aumento da populacdo e da expansao industrial e agricola, conduziu
a presenga de varios tipos de contaminantes nestes produtos o que suscita uma

preocupacao crescente devido aos potenciais riscos para a saude publica.

Os metais pesados, como o chumbo, o cddmio, o mercurio e o arsénio, sdo alguns desses
contaminantes. Provenientes de fontes naturais e antropogénicas, podem entrar na cadeia
alimentar e estar presente no leite e derivados com eventuais consequéncias para a saude,
particularmente quando ha exposi¢do durante periodos prolongados. Os efeitos vao desde
distarbios neuroldgicos e de desenvolvimento nas criangas até ao aumento do risco de

problemas oncologicos e lesdes organicas nos adultos.

Com este trabalho de revisdo bibliografica pretende-se fornecer uma visdo geral e
atualizada sobre a presenca de metais pesados no leite e produtos lacteos, dando énfase a
seguranca desses alimentos e a importancia da sua continua monitorizagdo, com o
desenvolvimento de técnicas de andlise para a detecdo destes contaminates. Sao
abordados os principais métodos de analise destas espécies, incluindo técnicas analiticas
avangadas, como a espetroscopia de absor¢ao atomica, a espetroscopia de emissdo Otica
acoplada a plasma indutivo e a espetrometria de massa acoplada a plasma indutivo,
métodos que permitem a quantificacao destas espécies a niveis vestigiais salvaguardando,

em ultima analise, a saide e o bem-estar dos consumidores.

Palavras-chave: leite; produtos lacteos; metais pesados; seguranga; detecao.
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ABSTRACT

Milk and dairy products play a fundamental role in the human diet, providing valuable

nutrients (protein, calcium, vitamins, among others) and contributing to general health.

However, the significant contamination of soil, water and air in recent decades, as a result
of population growth and industrial and agricultural expansion, has led to the presence of
several types of contaminants in these products, which raised an increasing concern due

to the potential risks they pose to public health.

Heavy metals, such as lead, cadmium, mercury and arsenic, are some of these
contaminants. Coming from natural and anthropogenic sources, they can enter the food
chain and be present in milk and dairy products with possible health risks, particularly
when there is prolonged exposure. The effects range from neurological and
developmental disorders in children to an increased risk of oncological problems and

organic damage in adults.

This literature review aims to provide a general and updated view of the presence of heavy
metals in milk and dairy products, emphasizing the safety of these foods and the
importance of their continuous monitoring with the development of analytical methods
for detection of these contaminants. The main methods of analysis of these species are
discussed, including advanced analytical techniques, such as atomic absorption
spectroscopy, inductively coupled plasma optical emission spectroscopy and inductively
coupled plasma mass spectrometry, methods that allow the quantification of these species

at trace levels, ultimately safeguarding the health and well-being of consumers.

Keywords: milk; dairy products; heavy metals; safety; detection.
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I. INTRODUCAO

O leite ¢ um dos alimentos mais consumidos no mundo. De acordo com a Organizagdo
das Nagdes Unidas para a Alimentagao e a Agricultura (FAO) mais de 6 mil milhdes de
pessoas em todo o mundo consomem leite e os seus derivados, tendo o consumo per capita
duplicado nos paises em desenvolvimento nos ultimos sessenta anos (FAO, 2024). A
mesma organizagao prevé que haja um aumento mundial do consumo per capita de 1,0%

durante a proxima década (FAO, 2019).

Em Portugal, os dados do Instituto Nacional de Estatistica (INE) de 2023 indicam que o
consumo de leite e produtos lacteos per capita no ano de 2022 foi de 112,9 kg/ hab (64,5
kg/ hab de leite e 48,4 kg/hab relativos a produtos lacteos), valores ligeiramente abaixo
dos registados nos dez anos anteriores (126,5 kg/ hab, dos quais 82,7 kg/ hab eram de
leite). A analise dos dados nesta década permite ainda confirmar uma tendéncia, neste
grupo de alimentos, para um maior consumo de produtos lacteos em detrimento do leite

(aumento de 35 para 43% de 2012 para 2022, respetivamente) (INE, 2023).

O elevado consumo de leite justifica-se pelo facto de ser uma importante fonte de energia,
de proteinas de alta qualidade (3,0-3,9%), de gordura (3,3-5,4%) e minerais (0,7-0,8%).
Por exemplo, a caseina do leite, ¢ considerada essencial para a formacao dos ossos, dentes
e reparacao dos tecidos do corpo, enquanto a gordura do leite se combina com as
vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K) facilitando a sua absorcao (Elafify ef al., 2023). O
contributo para satisfazer os aportes nutricionais necessarios de célcio, fésforo, magnésio,
selénio, riboflavina, vitamina Bi2 e 4cido pantoténico pode também ser significativo
(Elafify et al., 2023; FAO, 2023). Em algumas espécies animais este alimento pode ainda
ser uma fonte de zinco e vitaminas A, C, D e Bs (FAO, 2023).

Assim, o consumo de leite e produtos lacteos constitui uma fonte importante de nutrientes
para uma dieta saudavel (Pérez-Carrera et al., 2016; Elafify et al., 2023). Adicionalmente
varios estudos apontam para uma relagdo entre o seu consumo e uma reducao dos fatores
de risco de doenga corondria, menor incidéncia de diabetes tipo 2 em adultos e efeito
protetor em relacdo a alguns tipos de cancro (designadamente contra o cancro colorrectal

e, possivelmente, o cancro da bexiga) (FAO, 2023).

12
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Como referido anteriormente, alguns dos minerais que fazem parte da constitui¢do do
leite sdo metais essenciais. E o caso do ferro (Fe), do célcio (Ca), do zinco (Zn) e do cobre
(Cu) que sao imprescindiveis para o desempenho de fungdes fisiologicas e bioquimicas

nos seres vivos (Zhou et al., 2019a).

Em contrapartida, varios estudos referem que o leite e, por consequéncia os seus
derivados, podem conter alguns contaminantes quimicos, tais como metais pesados (MP),
em resultado do seu influxo a partir do ambiente ou devido a falhas no transporte e/ou

processamento, com potenciais riscos para os consumidores (Elafify ef al., 2023).

Entre estes MP, destacam-se, pela elevada toxicidade, o chumbo (Pb), o cadmio (Cd), o
mercurio (Hg) e o arsénio (As), elementos sem qualquer biorelevancia nas fungdes
fisiologicas e bioquimicas do organismo, que podem ser prejudiciais mesmo em baixas

concentragdes (Rafiq ef al., 2022; Elafify et al., 2023).

Embora possam ter origem natural, a principal razao para a existéncia de elevados niveis
de MP no leite ¢ resultado de atividades antropogénicas que podem comprometer a satide

dos consumidores (Kafouris ef al., 2024).

As recomendacdes das autoridades competentes sdo, por isso, de que sejam
monitorizados os niveis destes e de outros contaminantes no leite e produtos lacteos (UE,
2023Db), para garantir a seguranca no consumo destes produtos. Esta quantificacdo pode
ainda servir como um indicador indireto dos niveis de poluicdo no ambiente em que o

leite ¢ produzido (Akele et al., 2017).

Diversas metodologias de andlise tém sido adotadas para assegurar este controlo com
especial destaque para a espetroscopia de absor¢do atdmica (EAA), espetroscopia de
emissao Otica acoplada a plasma indutivo (ICP-OES) e a espetrometria de massa acoplada

a plasma indutivo (ICP-MS).
1.1. Motivacgao

A seguranca alimentar ¢ uma preocupacao global crescente, especialmente no que diz
respeito a presenga de contaminantes nos alimentos. Entre estes contaminantes, estdo os
MP que constituem um perigo devido a sua capacidade de persisténcia no ambiente e ao

seu potencial toxicologico. Os MP, como o Pb, Cd, Hg e As, podem acumular-se ao longo

13
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da cadeia alimentar e apresentar sérios riscos para a saude, incluindo efeitos

carcinogénicos, neurotoxicos e efeitos adversos no desenvolvimento infantil.

A importancia nutricional do leite e dos produtos lacteos (tais como, queijos, iogurtes,
requeijao, manteiga, entre outros) e o facto de fazerem parte da alimentacao diaria de uma
grande parte da populag@o tornam a contaminacdo destes produtos com MP uma questao

relevante para a saude publica.

Em face do exposto, a escolha do tema teve como principal motivacao a sua atualidade e

a relevancia na salvaguarda da satde e bem-estar das populagdes.
1.2. Objetivos
Com o presente estudo pretende-se:

e analisar a importancia do leite e dos produtos lacteos na alimentacdo
humana;

e identificar os MP predominantes no leite e produtos lacteos e determinar as
principais fontes de contaminagao;

e verificar os possiveis riscos do consumo do leite e produtos lacteos
contaminados por MP para a satide da populagao;

e sumarizar as principais técnicas de quantificagdio de MP em amostras de
leite e produtos lacteos utilizadas na monitorizagdo e controlo de MP nos

mesmos.
1.3. Metodologia

A presente dissertacdo trata-se de uma revisdo narrativa abrangendo diversos artigos
cientificos relacionados com o tema. A pesquisa bibliografica realizou-se entre novembro
de 2023 e junho de 2024 em bases de dados como a PubMed, Web of Science, Science
Direct, Google Scholar e B-on. Na pesquisa foram utilizadas palavras-chave em inglé¢s,
tais como: “milk”, “dairy product”, “heavy metal”, “toxic element”, “food safety”,
“health risk”, “detection” e “human health” combinadas com os operadores booleanos
“AND” e “OR”. Também se recorreu ao uso do asterisco (*) no fim de algumas das
palavras-chave de forma a pesquisar variagdes da palavra raiz, garantindo que nao se

perdiam documentos relevantes. Os critérios de inclusdo compreenderam artigos
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publicados em inglés e portugués, disponibilizados na totalidade e no periodo temporal
entre 2013 e 2024, salvo algumas excegdes de referéncias que embora sendo anteriores a
2013 se revelaram importantes na elaboragdo da presente dissertacao. Por outro lado, os
critérios de exclusdo foram artigos em idiomas que nao os referidos anteriormente, artigos
que abordassem outros contaminantes como aflatoxinas, antibidticos ou pesticidas,
estudos de metais pesados presentes no leite materno e artigos ndo disponibilizados na
integra. Realizou-se a sele¢do de artigos relevantes para o tema em estudo, através da
leitura dos titulos, resumos e palavras-chave. Assim, dos 235 artigos previamente
selecionados, 61 foram analisados na sua integra. Adicionalmente, foi recolhida

informagdo em websites governamentais, utilizando o motor de busca Google.
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II. DESENVOLVIMENTO
2.1. A importancia do leite e dos produtos lacteos

O leite e os produtos lacteos sdo alimentos com elevado valor nutricional, consumidos
em grandes quantidades nos paises desenvolvidos (Barone et al., 2018; Kamal et al.,

2022).

Apresentam na sua composi¢do macro € micronutrientes (tais como proteinas, lipidos,
hidratos de carbono, vitaminas e minerais) importantes na manutengdo de uma dieta

equilibrada (Nastasescu et al., 2020; Boudebbouz ef al., 2021).

O consumo de leite ¢ fundamental em todas as fases da vida do ser humano e ¢ a tnica
fonte de nutrientes nos primeiros seis meses de vida dos bebés, tornando-se essencial para

o seu desenvolvimento e crescimento (Akele et al., 2017; Jaafarzadeh et al., 2023).

Alguns estudos sugerem que ingerir trés ou mais produtos lacteos por dia apresenta
beneficios para a saide humana, tais como aumentar os niveis de célcio, magnésio e
vitamina D que s3o importantes na prevencdo de fraturas Osseas e osteoporose

(Boudebbouz et al., 2021).

Nos adultos, a ingestao de leite pode auxiliar na preven¢do das doencas coronarias, dos
acidentes vasculares cerebrais, da diabetes e da hipertensdo (Castro-Bedrinana et al.,
2023). Além disso, as proteinas e os minerais do leite contribuem para o fortalecimento
dos ossos, melhoram a saude intestinal, previnem a formagao de calculos renais e regulam

o peso corporal (Bakircioglu ef al., 2018).

No entanto, nos ultimos anos, a contaminac¢ao do leite foi indicada como um fator de risco
para a satde publica (Ribeiro Sant'Ana et al., 2021). O leite pode conter varios

contaminantes, dos quais os MP sdo um exemplo (Rafiq et al., 2022; UE, 2023b).

Da componente mineral do leite e dos produtos lacteos fazem parte metais essenciais
como o Fe, o Ca, 0 Zn e o Cu que em concentragdes reduzidas sdo fundamentais para o
metabolismo humano (Al Sidawi et al., 2021; Rafiq et al., 2022). A maioria destes
elementos sao cofatores enzimaticos essenciais em varias funcdes fisioldgicas dos seres
humanos, onde as deficiéncias podem levar a distlrbios e condi¢des patologicas (Akele

et al., 2017). Como estes elementos ndo podem ser produzidos pelo corpo humano, tém
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de ser obtidos a partir da dieta. Contudo, em concentra¢des superiores, mesmo estes
elementos essenciais podem ser prejudiciais para a satde, podendo ocorrer uma
perturbacdo homeostatica, com bioacumulagdo no organismo (Antunovic et al., 2023;

Zharykbasov et al., 2023).

Além destes metais, o leite pode também conter MP, como o As, o Cd, o Hg e o Pb que
ndo tém qualquer relevancia biologica e cuja exposi¢do pode ser perigosa mesmo em
concentragcdes muito baixas (Rafiq et al., 2022; Elafify et al., 2023). Habitualmente a
quantidade destes MP no leite ¢ vestigial, mas varios fatores podem elevar
substancialmente os seus niveis, tais como a alimentac¢ao do gado, os fatores ambientais,
os métodos de processamento e os procedimentos de armazenamento (Bakircioglu et al.,

2018; Dagcilar e Gezer et al., 2021).

Na literatura sdo atribuidas a exposi¢do a MP disfungdes morfoldgicas, alteragdes
cognitivas, perturbagdes do sistema nervoso central, perturbagdes do figado, da préstata
e dos rins, hipertensdo, ulceras, cancros, asma, osteoporose, perturbagdes hormonais,
complicacdes gastrointestinais, deterioracdo do sistema imunitario e infertilidade (Balali-

Mood et al., 2021; Aggarwal et al., 2022; Rafiq et al., 2022).

Alguns estudos referem mesmo que 30% dos problemas oncologicos a nivel mundial se
devem a exposi¢ao humana aos metais toxicos, sendo que cerca de 90% dessa exposi¢ao

tem como origem a ingestao de alimentos contaminados (Rafiq et al., 2022).
2.2. Metais pesados no leite e produtos lacteos

Os MP siao definidos como qualquer elemento que possua propriedades especificas como
uma elevada densidade (superior a 5-6 g/cm®) e uma massa molar entre os 63,5 e 200

g/mol (Alinezhad et al., 2024).

Embora existam naturalmente no ambiente (por exemplo, como resultado da erosdo do
solo e da atividade vulcanica), a sua acumula¢do no solo, na dgua e no ar deve-se,
essencialmente, ao padrao de vida nos paises desenvolvidos (Anyanwu et al., 2018). Com
efeito, o aumento da populacao, da urbanizagdo e da expansao industrial e agricola levou
ao aumento da sua concentragao nos ecossistemas (devido, nomeadamente, aos efluentes

industriais, ao escoamento urbano, aos incéndios florestais, as descargas de esgotos e ao
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uso de inseticidas) e a possibilidade da sua inclusdo nos produtos alimentares (Jolly et al.,

2017; Monteverde et al., 2022; Scutarasu ¢ Trinca et al., 2023).

Ao contrario das substancias organicas, os MP sdo essencialmente nao biodegradaveis,
pelo que persistem no meio ambiente, tendem a acumular-se e podem levar a
contaminagio das cadeias alimentares (Ali et al., 2019; Ozbay et al., 2023). A sua elevada
toxicidade, mesmo a baixas concentragdes, faz com que sejam uma ameaga para a saide

dos seres vivos (Ayangbenro e Babalola ef al., 2017; Jaafarzadeh et al., 2023).

Nas ultimas décadas, a contaminacdo do meio ambiente tem registado um aumento
exponencial, conduzindo a grandes desequilibrios ecoldgicos com impacto na qualidade

dos recursos alimentares e na saude dos consumidores (Kafouris et al., 2024).

As plantas, enquanto componentes essenciais dos ecossistemas naturais ¢ dos sistemas
agricolas, representam o primeiro compartimento da cadeia alimentar terrestre a sofrer
contaminagdo que depois se propaga no sistema chegando, em ultima analise, ao ser
humano (Figura 1). Neste caso, a principal via de contamina¢do ¢ através das raizes.
Plantas cultivadas em solos contaminados captam, e podem acumular, os MP nas partes

comestiveis (Djamgoz et al., 2017; Dagcilar e Gezer et al., 2021).

No que diz respeito ao gado, a exposi¢ao ao ar poluido, a ingestao de 4gua e/ou o consumo
de alimentos contaminados, pode levar a acumulacdao de MP nos tecidos dos animais.
Finalmente estes metais podem também estar presentes no leite, uma vez que, sendo as
glandulas mamarias a parte fisiologicamente mais ativa do corpo, € previsivel que a
entrada e saida de elementos toxicos se reflita no leite (Jolly et al., 2017; Nastasescu et

al., 2020; Dagcilar e Gezer ef al., 2021).
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Aguas subterraneas
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armazenamento € » Leite ‘ Produtos lacteos
embalamento

Ser humano

Figura 1. Fontes de metais pesados no leite e produtos lacteos (adaptada de Aggarwal et al.,

2022).

A existéncia de MP no leite e nos seus derivados €, por isso, consequéncia do consumo
de 4gua e/ou alimentos contaminados pelo gado, a que acresce a eventualidade da sua
contaminagdo durante o transporte, processamento, armazenamento € processo de

embalagem (Dagcilar e Gezer et al., 2021; Rafiq et al., 2022; Elafify et al., 2023).

Nas areas de elevada poluicao, o risco de contaminagao aumenta e assim, a probabilidade

de na sua constituicdo serem encontrados MP é maior (Norouzirad et al., 2018; Zhou et

al., 2019a).
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Além disso, varios autores referem que a acumulagao dos MP no leite pode ser potenciada
pela afinidade quimica que os MP podem apresentar com alguns constituintes, como por

exemplo a caseina que se liga fortemente ao chumbo (Christophoridis et al., 2019).

A contaminagao do leite por MP ¢ potencialmente prejudicial para os organismos dos
niveis tréficos superiores da cadeia alimentar, incluindo os seres humanos, devido a sua
natureza nao degradavel e bioacumulativa (Ali et al., 2013). Ou seja, as concentragdes de
MP aumentam a medida que passam dos niveis troficos inferiores para os superiores (um
fendmeno conhecido como biomagnificacio), afetando os 6rgaos dos seres vivos, como
o figado, o coragao, os rins e o cérebro, perturbando o seu funcionamento normal (Ali et

al., 2013; Rehman et al., 2018).

2.3. Principais fontes de contaminag¢dao com metais pesados € sua consequéncia na saude

humana

A exposi¢do a elementos metalicos sem qualquer biorelevancia nas fungdes fisiologicas
e bioquimicas do organismo ¢ prejudicial. Estes compostos apresentam uma baixa taxa
de excregdo renal e a contaminagdo prolongada pode ter efeitos cancerigenos,
mutagénicos, teratogénicos e de desregulagdo enddcrina (Dghaim et al., 2015; Dagcilar e

Gezer et al., 2021).

O Cd, o Pb, 0 Hg e 0 As destacam-se, pela elevada toxicidade que leva a que possam ser

nocivos mesmo em baixas concentragdes (Sharafi et al., 2019; Ding ef al., 2021).

O Cd na forma inorganica estd naturalmente presente no ambiente (como resultado das
emissoes vulcanicas e da meteorizagdo das rochas), mas a crescente poluicao dos solos e
dos recursos hidricos deve-se ao seu uso nos fertilizantes fosfatados, as emissoes
industriais, operagdes de extracdo, fundicdao e refinagdo de cobre e niquel, fabrico de

pigmentos, plasticos e pilhas/baterias (Genchi et al., 2020; Kafouris ef al., 2024).

Com uma semi-vida de 15-30 anos, ¢ armazenado principalmente nos rins, nos 0ssos €
no figado sendo estes 6rgaos e os sistemas respiratdrio e reprodutor os principais alvos
da intoxicacdo por este elemento (Tabela 1) (Yan et al., 2022). O Cd apresenta a
capacidade de atravessar a barreira placentaria e atingir o tecido fetal, exercendo também,

efeitos neurotoxicos (Rehman et al., 2018). A maior parte da investigagdo toxicologica
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sobre o Cd centrou-se na sua atividade como carcinogéneo e nefrotoxico (Mazzocco et

al., 2020).

A deposicdo do Ca nos ossos pode ser afetada negativamente pelo Cd, levando ao
raquitismo (Ding et al., 2021). Estudos mostram que no final da década de 1940, ocorreu
no Japao a doenga Itai-Itai, que estava relacionada com o excesso de Cd no organismo.
Os doentes desenvolveram sintomas de osteomalacia, osteoporose e fraturas (Li et al.,

2018).

O desenvolvimento de doengas cardiovasculares ¢ a modelagdo das vias metabolicas
especificas relacionadas a aterogénese sdo também apontadas como consequéncias da

exposi¢do ao Cd (Tinkov et al., 2018).

Tabela 1. Consequéncias dos metais pesados na satide humana (adaptada de Balali-Mood et al.,

2021; Aggarwal et al., 2022).

Metais Pesados Consequéncias na saiide humana

Cd :
doengas cardiovasculares.
Pb Doencas  cardiovasculares,  neurotoxico, nefrotoxico,  alteragdes
hematoldgicas (anemia), problemas pulmonares, lesdes hepaticas.
u Doengas cardiovasculares, lesdes do sistema nervoso central, distirbios
& gastrointestinais, hepatotoxicidade, disfun¢do renal e pulmonar.
Doengas cardiovasculares, lesdo do figado, lesdes cutaneas, lesoes do sistema
As nervoso central, distarbios gastrointestinais, neurotoxico, cancro do rim,

pulmdo e bexiga.

O Pb ¢ um contaminante ambiental generalizado e amplamente distribuido. Tem como
principal origem a polui¢do industrial (devido essencialmente a extragdo mineira, a
fundicdo e ao fabrico de pilhas, tintas e gasolina) que contamina a agua, o solo e as
forragens (Elafify er al., 2023; Kafouris et al, 2024). Alguns estudos anteriores
demonstraram ainda que outros fatores podem estar associados a niveis elevados de Pb
no leite, incluindo o transporte rodoviario e fatores climaticos (Aggarwal et al., 2022;

Jaafarzadeh et al., 2023).

E sobretudo absorvido pelos sistemas respiratorio e digestivo e afeta a maioria dos 6rgaos

do corpo humano, tanto em criangas como em adultos, acumulando-se no figado, nos rins,
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nos ossos € noutros tecidos de forma semelhante ao Ca (Balali-Mood et al., 2021).
Apresenta efeitos hematologicos, cardiovasculares, neurotdxicos e nefrotoxicos devido a
mecanismos de imunomodulagdo, oxidativos e inflamatdrios (Tabela 1) (Norouzirad et

al., 2018; Balali-Mood et al., 2021; Kafouris et al., 2024).

A exposicdo ao Pb pode causar anemia, hipertensdo, disfuncdo renal, diminui¢do da
funcdo cognitiva nos adultos, aborto espontaneo em mulheres, infertilidade em homens e

disturbios comportamentais em criangas (Ozbay et al., 2023).

A toxicidade do Pb nas criangas ¢ mais impactante do que nos adultos, dado que os seus

tecidos internos e externos sao mais permeaveis do que nos adultos (Wani et al., 2015).

O Hg ¢ um metal que ¢ libertado para o ambiente através de fontes naturais e
antropogénicas (Balali-Mood et al., 2021). Encontra-se em trés formas quimicas
diferentes: mercirio elementar ou metéalico (Hg), mercurio inorganico (Hgs*ou Hg?") e
mercurio organico (que contém metilo, etilo, fenilo ou compostos de grupos semelhantes)

(Balali-Mood et al., 2021; Kafouris et al., 2024).

O Hg e os seus compostos organicos e inorganicos podem afetar o funcionamento normal
das mitocOndrias e causar stress oxidativo. Estes efeitos podem afetar os sistemas
nervoso, cardiovascular, digestivo e imunitario, os pulmdes, os rins, a pele e os olhos,
causando a doenca de Minamata, hipertensdo, hipotonia, acrodinia e aumento da

salivagdo (Tabela 1) (Ding et al., 2021; Ribeiro Sant'Ana et al., 2021).

As principais fontes de Hg no ambiente sdo as industrias do ferro, do ago, do cimento, a
extragdo de ouro, a reciclagem, as baterias, os fungicidas, os anti-sépticos e o0s
desinfetantes (Kafouris et al., 2024). A presenga deste metal no leite e nos produtos
lacteos ¢ atribuida a ingestdo de agua e alimentos poluidos pelos animais de pastoreio

(Christophoridis et al., 2019).

O As ¢ um elemento amplamente distribuido na natureza e apresenta elevada toxicidade
para os organismos vivos (Pérez-Carrera et al., 2016; Balali-Mood et al., 2021). E um
metaloide presente em baixas concentracdes nas rochas, no solo e na agua natural (EFSA,
2014). Os seus compostos sdo utilizados em pesticidas, herbicidas e inseticidas devido a
sua elevada toxicidade (Li et al., 2018). No ambiente, ocorre geralmente como arsénio

pentavalente ou arseniato (As>") e arsénio trivalente ou arsenito (As’"), tanto em formas
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inorganicas como organicas, sendo a toxicidade das ultimas superiores as das primeiras
(Balali-Mood et al., 2021). O trioxido de arsénio (As203) é o composto mais comum no
ar, as formas organicas sao raras na agua, enquanto nos alimentos de origem terrestre as
formas predominantes sao de As inorganico e espécies de arsénio metilado simples

(metilarsonato, metilarsenito e dimetilarsinato) (Li et al., 2018).

A principal via de absor¢do do As € o intestino delgado (Balali-Mood et al., 2021). Apos
entrar na corrente sanguinea ¢ distribuido a varios tecidos e 6rgaos do corpo, incluindo
os pulmdes, o coragdo, os rins, o figado, os musculos e o tecido nervoso (Balali-Mood et
al., 2021). A toxicidade aguda e cronica do As esta relacionada com a disfung¢do de
numerosas enzimas vitais, que sdo inibidas, resultando em multiplos danos celulares
(Tabela 1). As pessoas que sobrevivem a uma intoxicacao aguda de As podem sofrer de
outras doengas a longo prazo, tais como melanose, depressio da medula Ossea,

hepatomegalia e encefalopatia (Rehman et al., 2018).

A exposi¢do cronica ao As ¢ particularmente perigosa para bebés e criangas pequenas
(Zhou et al., 2019b). Os dados sugerem que a sua ingestdo altera os quocientes de
inteligéncia e induz défices de aprendizagem e perturbagdes do humor como a depressao

(Tyler e Allan et al., 2014; Li et al., 2018).

Estudos realizados em populagdes expostas ao As por inalagdo, particularmente em
mineiros e trabalhadores de fundigdes, demonstraram um aumento das taxas de cancro do
pulmao. Por outro lado, o aumento da exposi¢do ao As através da agua potavel indica um
aumento das taxas de mortalidade por cancro do rim, pulmao e bexiga (Li et al., 2018;

Rehman et al., 2018).

As lesoOes cutaneas sao um dos sintomas importantes da exposi¢cdo prolongada ao As, que
este pode ser absorvido através da pele ou de feridas (Li et al., 2018). Os cancros de pele
induzidos pelo As, geralmente indiciam o desenvolvimento de outras neoplasias em
orgaos internos, justificada pela desregulacao imunitarias associada ao As (Liet al., 2018;

Ozbay et al., 2023).
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2.4. Teores de metais pesados no leite e produtos lacteos

O leite e os produtos lacteos sdo um grupo alimentar de alto risco em termos de
contaminagdo por MP. O acesso ao leite e aos produtos lacteos ¢ mais barato em
compara¢do com muitas outras fontes alimentares e, por isso, ¢ importante que preservem

a sua qualidade (Dagcilar e Gazar ef al., 2021).

A legislacdo europeia ndo fixou limites maximos para os metais toxicos nos queijos, mas
de forma a garantir a seguranga do leite a Comissao Europeia fixou, através do
Regulamento (UE) 2023/915, um teor méaximo de Pb para leite cru, leite tratado
termicamente e leite para o fabrico de produtos a base de leite de 0,020 mg/kg de peso
fresco (Tabela 2) (UE, 2023b). Por outro lado, o limite maximo de Pb permitido em
formulas de leite para bebés e criangas ¢ de 0,010 mg/kg (ONU, 2014).

O mesmo regulamento estipula teores maximos de Cd para formulas para lactentes,
formulas de transicao, alimentos para fins medicinais especificos destinados a lactentes e
criangas pequenas e formulas para criangas pequenas, de 0,005, 0,010 e 0,020 mg/kg
consoante a faixa etdria e a forma em que se apresentam (liquido ou po) (Tabela 2) (UE,

2023b).

Relativamente ao As, o Regulamento (UE) 2023/465 identificou o leite e os produtos
lacteos como fontes de exposi¢do importantes e reforga o interesse em monitorizar a sua
presenca nos alimentos (UE, 2023a). O Regulamento (UE) 2023/915 estipula um teor
maximo para formulas para lactentes, formulas de transi¢do e alimentos para fins
medicinais especificos destinados a lactentes e criangas pequenas e formulas para
criancas pequenas de 0,020 mg/kg (forma de pd) ou 0,010 mg/kg (sob a forma liquida)
(Tabela 2) (UE, 2023b).

O Regulamento (UE) 2023/915 nao especifica um limite para Hg no leite (UE, 2023b).
No entanto, de acordo com o Regulamento (UE) 2018/73, o limite maximo de Hg no leite

¢ de 0,010 mg/kg (Tabela 2) (UE, 2018).
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Tabela 2. Limites maximos de metais pesados no leite e formulas lacteas (UE, 2018; UE, 2023b).

Metais Pesados Teor maximo (mg/kg)

0,005 (apresentagdo sob a forma liquida)
0,010 (apresentacao sob a forma liquida ou po)

c 0,020 (apresentagdo sob a forma de p6 numa mistura com proteinas do leite
de vaca)

Pb 0,020

Hg 0,010

As 0,020 (apresentacao sob a forma de po)

0,010 (apresentacdo sob a forma liquida)

Um estudo recente conduzido em Manasoura, Egipto, com um total de 200 amostras de
leite e produtos lacteos reportou concentragdes médias para o Hg em leite cru (n=50),
leite em pd (n=50), queijo fresco (n=50) e queijo processado (n=50) de 0,0014, 0,0204,
0,0378 € 0,0022 mg/kg, respetivamente, para o As de 0,012, 0,120, 0,0764 e 0,052 mg/kg,
para o Pb de 0,1016, 0,3352, 0,2924 ¢ 0,1256 mg/kg e 0,07, 0,1252, 0,1172 ¢ 0,0576
mg/kg, respetivamente, para o Cd (Elafify ef al., 2023). As analises de As e Hg foram
realizadas por EAA com vaporizagao quimica (enquanto o Pb e o Cd foram determinados
por EAA com atomizacdo em chama (Tabela 3) (Elafify ef al., 2023). De acordo com os
valores obtidos no estudo, o Hg foi o inico elemento com valores abaixo do valor maximo
permitido e que apresentou concentragdes mais baixas comparativamente aos outros MP
analisados. Por outro lado, o Pb e 0 Cd excederam os valores maximos regulamentados.
O Pb foi o metal predominante nas amostras analisadas e o leite em pd apresentou os
niveis mais elevados de todos os MP. Estes factos podem dever-se a forma como estes
metais sdo excretados no leite cru, dependendo da sua persisténcia e das suas propriedades
ndo biodegradaveis, depois de absorvidos e acumulados nos tecidos dos animais leiteiros.
Os MP podem também ser transferidos através dos processos de fabrico como por
exemplo, aquando da evaporacdo do leite e no processamento do queijo, e através do uso
de embalagens inadequadas como recipientes de metal. Foi demonstrado que MP, como
o Pb, ligam-se as caseinas do leite, e durante a fase de coagulagdo do processamento do
queijo, sdo transferidos para o coalho, aquando a sua adi¢ao (Christophoridis et al., 2019;

Elafify et al., 2023). Por este motivo € possivel verificar-se niveis elevados dos metais
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mencionados anteriormente nas amostras de queijo. A presenca de MP no leite cru pode
ser devida a dgua contaminada e/ou a alimentos que absorveram metais do solo, tendo
este sido irrigado com aguas residuais ou de esgotos. A utilizacao de fertilizantes pode
também influenciar a absor¢cao de MP pelas plantas que posteriormente sao consumidas

pelos animais (Elafify et al., 2023).

Um outro estudo realizado em duas regides do sul de Italia, determinou o teor em Cd, Pb
e Hg em 79 amostras de queijo tradicional (duro e fresco) por EAA em forno de grafite e
EAA com vaporiza¢do quimica no caso do Hg (Barone et al., 2018). No queijo duro foram
obtidas concentracdes médias de Cd, Hg ¢ Pb de 0,004+0,001 mg/kg (intervalo: 0,002-
0,01 mg/kg), 0,08+0,03 mg/kg d (intervalo: 0,04-0,13 mg/kg) e 0,13+0,10 mg/kg
(intervalo: 0,03-0,37 mg/kg), respetivamente. Relativamente ao queijo fresco, as
concentragdes médias de Cd, Hg, Pb registadas foram de 0,002+0,002 mg/kg (intervalo:
ND-0,01 mg/kg), 0,04+0,02 mg/kg (intervalo: 0,02-0,07 mg/kg) e 0,07+0,04 mg/kg
(intervalo: 0,03-0,17 mg/kg), respetivamente (Tabela 3) (Barone ef al., 2018). O Cd foi o
unico MP com valores abaixo do limite méximo permitido e o Pb foi o que registou as
concentragdes mais elevadas sendo superior ao valor madximo em todas as amostras. Os
autores salientam que a sequéncia dos processos que ocorrem durante a produgdo de
queijo duro, designadamente a perda de teor de agua em varias fases de producao, ¢ uma
das razdes pelas quais este apresenta teores em MP mais elevados em comparagdo com o
queijo fresco. A este facto acrescem outros fatores como as condi¢cdes ambientais nos
locais de transformacao, a qualidade dos alimentos, o tipo de matéria-prima (leite de vaca,
cabra e/ou ovelha), caracteristicas dos processos de fabrico, possivel contaminagdo do
equipamento durante o processo, embalagem e armazenamento. O elevado teor em Pb
nas amostras ¢ atribuido a situacdes ambientais (ou seja, contaminagdo local) e ao
contacto do leite ou do queijo com utensilios metalicos durante o fabrico. O baixo
conteudo em Cd ¢ justificado pela transferéncia negligenciavel dos alimentos consumidos
pelos animais para o leite. Relativamente a presenga de Hg, tal pode dever-se ao uso
excessivo de compostos de Hg como anti-fungicos ou ao consumo de alimentos e/ou

aguas poluidas com este metal (Barone ef al., 2018).

No sudeste do Irdo foi realizado um estudo em 118 amostras de leite cru, que foram
analisadas por EAA em forno de grafite e obtiveram-se concentracdes de Cd e Pb de

0,0047+0,0010 mg/kg e 0,047+0,0039 mg/kg, respetivamente (Tabela 3) (Norouzirad et
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al., 2018). O teor de Pb obtidos encontra-se acima do teor maximo permitido e tal pode
dever-se ao facto das exploragdes agricolas de onde foram recolhidas as amostras se
encontrarem proximas de campos petroliferos, de areas contaminadas devido a guerra do
Irdo-Iraque e de instalagdes relacionadas com o petroleo (oleodutos e refinarias)

(Norouzirad et al., 2018).

Procedeu-se a analise de outro estudo por EAA em forno de grafite, no Paquistdo, onde
foram utilizadas 30 amostras de leite cru de buafalas e vacas. Obtiveram-se as
concentragdes médias de Cd e Pb de 0,020+0,004 mg/kg (intervalo: 0,014-0,031 mg/kg)
e 0,068+0,063 mg/kg (intervalo 0,003-0,303 mg/kg), respetivamente (Tabela 3) (Khan et
al., 2014). As concentragdes obtidas no estudo encontram-se acima dos valores maximos
permitidos, sendo que as elevadas concentracdes dos metais podem ser atribuidas a
ingestdo de pastagem e aguas contaminadas. Para além disto, o leite de bufala pode conter
uma maior concentracao de metais comparativamente ao leite de vaca devido a apresentar
um elevado conteudo de gordura, que ajuda a reter os metais devido a formagdo de

complexos bioactivos (lipofilicos) (Khan et al., 2014).

Castro-Bedrinana e colaboradores quantificaram, por EAA com atomizagdo em chama, a
concentracao de Cd e Pb presentes no leite cru produzido perto de uma industria mineiro-
metalurgica, no Peru (Castro-Bedrinana et al., 2021). Foram analisadas 40 amostras de
leite, tendo sido obtida uma concentragdo média de Cd e Pb de 0,01835+0,0054 mg/kg e
0,577+0,018 mg/kg, respetivamente (Tabela 3) (Castro-Bedrinana et al., 2021), valores
muito acima dos limites maximos. As elevadas concentragdes de Pb e Cd encontradas
neste estudo comprovam a grande preocupacdo com as exploracdes agricolas localizadas
na vizinhanga de areas industriais. As emissoes gasosas da industria metalirgica e as
emissOes liquidas da indGstria mineira levam a contaminacdo do ambiente
(designadamente da 4gua que ¢ utilizada para irrigagdo) acabando por se refletir na

qualidade do leite (Castro-Bedrinana ef al., 2021).

Outro estudo também realizado no Peru, analisou 20 amostras de leite cru por EAA com
atomizacao em chama, tendo sido obtidos valores médios de concentragao de Cd e Pb de
0,0197+0,0073 mg/kg (intervalo: 0,0110-0,0320 mg/kg) e 0,58+0,018 mg/kg (intervalo:
0,540-0,600 mg/kg), respetivamente (Tabela 3) (Chirinos-Peinado e Castro-Bedrinana et
al., 2020). As amostras foram colhidas numa exploracdo proxima de um complexo

metalurgico, podendo este facto levar a que as concentragdes obtidas no estudo se
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encontrem acima dos valores maximos permitidos. As particulas emitidas pelas industrias
metalurgicas podem adsorver, combinar e transportar MP e outras substancias toxicas. Os
MP ligados as particulas sdo transportados pelo ar e depositados na agua, nos solos e
posteriormente sao transferidos para as plantas e outras partes do ecossistema, entrando
na cadeia alimentar e afetando a saude dos animais e dos humanos, dada a sua toxicidade

(Chirinos-Peinado e Castro-Bedrinana et al., 2020).

Na China foi conduzido um estudo de maiores dimensdes, em que foram recolhidas 997
amostras de leite cru, numa exploragdo agricola, sendo estas analisadas por ICP-MS. Os
valores de concentragio média obtidos para o As, Cd e Pb foram de 0,000301+9,90x10*
mg/kg (intervalo 4,8x10°-0,01531 mg/kg), 5x10°+7x10° mg/kg (intervalo 1x107°—
6,7x10* mg/kg) e 1,70x10°+3,62x10° mg/kg (intervalo 1,4x10-0,03748 mg/kg),
respetivamente (Tabela 3) (Zhou et al., 2019a). Através dos valores de concentragdes
médias obtidos, é possivel verificar que estes se encontram abaixo dos valores maximos
permitidos, sendo que tal pode estar relacionado com o ambiente de producao do leite ser
pouco poluido por MP, havendo assim, uma menor transferéncia dos mesmos para as

pastagens e dgua consumidas pelos animais.

A semelhanca do estudo anterior, outro estudo realizado por ICP-MS na China, obteve
valores de concentracdo média abaixo dos valores maximos permitidos. Das 178 amostras
de leite cru analisadas as concentragdes médias de As, Hg e Pb foram de 1,31x107
+3,11x10* mg/kg (intervalo 1,0x10°-2,23 x10° mg/kg), 2,24x1073+1,36x10° mg/kg
(intervalo 9,90x 10%-7,35x10 mg/kg) e 8,25x107 £ 7,20x 107 mg/kg (intervalo 1,95x10"
3~ 0,03 mg/kg), respetivamente (Tabela 3) (Qu et al., 2018). O Cd foi o tnico MP que
ndo foi detetdvel nas amostras analisadas. O leite ¢ um bom indicador do risco de
contaminagdo ambiental na cadeia alimentar e neste caso através dos valores obtidos no
estudo verifica-se que apresenta um baixo risco de contaminacdo. Assim, a determinagao
das concentracdes de MP pode servir como um indicador geral da qualidade do leite e

dos produtos lacteos para garantir a seguranca dos consumidores (Qu et al., 2018).

Esposito e colaboradores ao analisarem As, Cd, Hg e Pb em 68 amostras de leite cru, na
Italia, por ICP-MS obtiveram concentracdes médias de 0,00302 + 0,0017 mg/kg
(intervalo: 0,0042-0,00943 mg/kg), 0,000535+0,00053 mg/kg (intervalo: 0,00044—
0,00303 mg/kg), 0,000781+£0,00015 mg/kg (intervalo: 0,0015-0,00165 mg/kg) e
0,00522+0,0067 mg/kg (intervalo: 0,00126-0,0526 mg/kg), respetivamente (Tabela 3)
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(Esposito et al., 2017). Apesar de as amostras terem sido recolhidas numa zona poluida
por residuos industriais e domésticos, os teores médios obtidos no estudo encontram-se
abaixo dos valores maximos permitidos. Tal como referido, a determinagao de MP no
leite cru consiste num meio indireto de controlar o impacto da atividade antropogénica
no solo, na 4gua e no ar, sendo, por isso, possivel verificar que, neste caso, a contaminag¢ao
da cadeia alimentar ¢ reduzida. Apesar de uma amostra ter sido considerada nao conforme
devido ao contetido de Pb, a concentracao média deste MP revelou-se muito inferior ao
limite méximo regulamentado, levando assim, a um risco muito baixo de exposi¢ao
humana ao Pb através do consumo da amostra utilizada neste estudo (Esposito et al.,

2017).

Um outro trabalho analisou, por ICP-OES, 100 amostras de leite cru provenientes de uma
regido no Irdo com uma intensa atividade agricola (Jaafarzadeh et al., 2023), com recurso
a fertilizantes contendo caddmio, e eliminagdo de dguas municipais e dguas residuais
industriais ndo tratadas que resultaram na contaminagao dos solos e dos recursos hidricos
com MP na regido. Além disso, o volume de trafego e de transporte rodovidrio na regido,
devido ao estabelecimento de vérias industrias, como a petroquimica e a producdo de
petroleo, levou a libertacao de varios poluentes. A concentragdo média de Pb e Cd foi de
de 0,53 £ 0,09 mg/kg e 0,0030 + 0,0004 mg/kg, respetivamente (Jaafarzadeh et al., 2023)
(Tabela 3). O teor médio de Cd obtido no estudo econtra-se abaixo dos valores maximos
permitidos, sendo que a transferéncia deste metal através da alimentag¢ao do gado para o
leite ¢ ndo serd por isso significativa. Por outro lado, os valores de concentragdo média
do Pb encontam-se acima dos valores maximos permitidos o que se justifica pelo facto
de as amostras de leite ao terem sido recolhidas numa zona com elevada produgdo
industrial, que leva a que o Pb se acumule nas pastagens consumidas pelos animais,
contaminando o leite que posteriormente ¢ consumido pelos seres humanos. Os autores
do presente estudo indicam ser essencial desenvolver estratégias proprias, como o
controlo da descarga de efluentes industriais e residuos, para controlar a poluicdo com

MP (Jaafarzadeh et al., 2023).

Num outro estudo conduzido no México, foram determinadas, também por ICP-OES, as
concentragdes de As e Pb em 60 amostras de leite cru, 84 de requeijao, 84 de soro de leite
e 24 de amostras de 2 tipos queijo (12 amostras de queijo oaxaca e 12 de queijo ranchero)

(Castro-Gonzalez et al., 2018). As concentracdes no leite cru, requeijdo, soro de leite e
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nos 2 tipos de queijo foram de 0,12+0,08 mg/kg, 0,07+0,05 mg/kg, 0,52+0,4 mg/kg,
0,17+0,1 mg/kg (queijo oaxaca) e 0,16+=0,07 mg/kg (queijo ranchero), respetivamente
para o As e 0,03+0,01 mg/kg, 0,02+0,00 mg/kg, 0,07+0,02 mg/kg, 0,05 + 0,03 mg/kg
(queijo oaxaca), 0,11+0,04 mg/kg (queijo ranchero), respetivamente para o Pb (Tabela 3)
(Castro-Gonzalez et al., 2018). No caso do Pb, a concentracao mais elevada foi obtida
para uma das amostras de queijo (queijo ranchero). Por outro lado, o soro de leite foi o
tipo de matriz que apresentou o teor mais elevado de As, seguido pelos 2 tipos de queijos
com teores muito semelhantes neste metal. Os valores de concentragdes obtidos para os
dois MP em estudo encontram-se acima dos valores maximos regulamentados. A
contaminagdo dos queijos por MP foi justificada pela utilizagdo de leite produzido em
areas contaminadas pela irrigagdo com aguas residuais da industria. A variacao dos niveis
de MP nas amostras foi depois relacionada com o processo de fabricacao. Quando a
enzima (coalho) ¢ adicionada ao leite, inicia-se a hidrdlise da proteina do leite (k-caseina)
que leva a formacao de dois compostos: a coalhada (composto por gorduras saturadas,
lactose e caseina) e o soro de leite (que contém a maior parte da lactose, proteinas,
vitaminas e minerais), que ¢ o precursor do queijo rancheiro (Castro-Gonzalez et al.,
2018). O aumento do teor de proteinas aumenta o teor de Pb devido a afinidade deste
metal pelas proteinas do soro do leite. Outro aspeto importante € o teor de humidade. A
prensagem do queijo para remocao do excesso de humidade e moldagem leva a um
aumento do nivel de MP (incluindo do nivel de As). Quanto ao As, a sua elevada afinidade
para os lipidos, explica porque a concentrag@o encontrada no soro foi a mais elevada entre

as amostras (Castro-Gonzalez et al., 2018).

Virios estudos (Barone et al., 2018; Castro-Gonzalez et al., 2018; Elafify et al., 2023)
salientam que os valores de concentragdes de MP obtidos na andlise de queijo,
comparativamente a outras amostras como o leite cru, sdo superiores e tal pode ser
justificado com o facto do teor em dgua ser menor e a quantidade de proteinas ser maior.
Assim, a elevada afinidade dos metais para a caseina do leite contribui para que haja uma

elevada concentracdo dos mesmos nos queijos.

Concentra¢des de MP acima dos valores maximos foram também relatadas em amostras
de leite cru recolhidas em areas rurais, como no Paquistdo, com pouca atividade industrial

ou metalurgica (Khan et al., 2014). Estas concentragdes elevadas podem dever-se a outros
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fatores, tais como a deslocacdo sazonal dos rebanhos pelas estradas, o uso de aguas

residuais e de pesticidas, contaminando assim, a alimentag¢do dos animais de pastoreio.

Estudos realizados em zonas poluidas (Norouzirad et al., 2018; Chirinos-Peinado e
Castro-Bedrinana et al., 2020; Castro-Bedrinana et al., 2021; Jaafarzadeh et al., 2023)
apresentam elevados niveis de concentracdes de MP, sendo estes superiores aos
regulamentados. Nestes estudos, as amostras de leite cru recolhidas foram obtidas em
zonas perto de industrias petroquimicas e minero-metalurgica. Assim, as elevadas
concentragdes de MP podem ser justificadas com emissdes das industrias para a atmosfera
que posteriormente levam a acumula¢do dos metais nas aguas e pastagem consumidas
pelos animais. E possivel também verificar que as concentragdes de Pb no leite produzido
nestas regides contaminadas pela indistria sdo essencialmente mais elevadas do que as

concentragdes deste metal em zonas nao poluidas.

A analise de leite cru em exploragdes agricolas localizadas na China (Qu et al., 2018;
Zhou et al., 2019a) e na Italia (Esposito et al., 2017) obtiveram valores de concentragao
de MP abaixo dos valores maximos permitidos. Assim, verifica-se que em exploracdes
situadas em zonas rurais, pequenas provincias € em zonas pouco poluidas ocorre um baixo

risco de contaminagao do leite e dos seus derivados.

Através das concentracdes de MP obtidas nos estudos analisados, também, € possivel
verificar que as concentracOes sdo mais elevadas nos paises em desenvolvimento
comparativamente aos paises desenvolvidos. Tal pode ser devido a regulamentagdo

utilizada nos paises em desenvolvimento ser menos rigorosa.

As diferencas de concentragdes de MP obtidas nos diferentes estudos analisados podem
ainda ser devidas a varios fatores, entre os quais as técnicas analiticas utilizadas, a
dimensdo das amostras, e a contaminagdo durante o transporte, processamento,

armazenamento e processo de embalagem.
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Tabela 3. Niveis de metais pesados presentes no leite e produtos lacteos reportados em artigos de pesquisa publicados incluidos nesta revisdo.

Referéncia Bibliografica

(Castro-Bedrinana et al.,

2021)

(Chirinos-Peinado et al.,

2020)

(Elafify et al., 2023)

Amostras

40 (leite cru)

20 (leite cru)

200 (50 de leite cru, 50
de leite em po, 50 de
queijo fresco ¢ 50 de

queijo processado)

Metodologia / Parametros de
desempenho analitico
EAA chama
Limite de detegdo: 0,045 mg/kg para
o Pb ¢ 0,002 mg/kg para o Cd
EAA chama
Limites de detecdo: 0,045 mg/kg
para o Pb e 0,002 mg/kg para o Cd

EAA vaporizagdo quimica (As e
Hg) e EAA chama (Pb e Cd)
Limites de detegdo: 1,6x10~° mg/kg,
2,01x10* mg/kg, 1,42x10** mg/kg,
2,42x10° mg/kg para o Hg, As, Pb e

Cd, respetivamente
Limites de quantificagdo: 5,1x10°

mg/kg, 6,85x10* mg/kg, 4,71x10*

mg/kg e 8,23x10-° mg/kg para o Hg,
As, Pb e Cd, respetivamente

Recuperacdo:  97,5%, 102,4%,
98,1%, 97,1% para o Hg, As, Pb e

Cd, respetivamente

0,012 mg/kg (leite cru)

0,120 mg/kg (leite em
po)
0,0764 mg/kg (queijo

fresco)

0,052 mg/kg (queijo

processado)

32

Niveis de Metais Pesados

Cd

0,01835+0,0054 mg/kg

0,0197+£0,0073 mg/kg
(intervalo: 0,0110—
0,0320 mg/kg)

0,07 mg/kg (leite cru)

0,1252 mg/kg (leite em
po)

0,1172 mg/kg (queijo
fresco)

0,0576 mg/kg (queijo

processado)

Hg

0,0014 mg/kg (leite
cru)

0,0204 mg/kg (leite
em po)

0,0378 mg/kg (queijo
fresco)

0,0022 mg/kg (queijo

processado)

Pb

0,577+0,018 mg/kg

0,58+0,018 mg/kg
(intervalo: 0,540—
0,600 mg/kg)

0,1016 mg/kg (leite
cru)

0,3352 mg/kg (leite
em po)

0,2924 mg/kg (queijo
fresco)

0,1256 mg/kg (queijo

processado)
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Tabela 3. Niveis de metais pesados presentes no leite e produtos lacteos reportados em artigos de pesquisa publicados incluidos nesta revisao (continuagio).

Referéncia Bibliografica

(Barone et al., 2018)

(Norouzirad et al., 2018)

Amostras

79 (queijos duros e

frescos)

118 (leite cru)

Metodologia / Parametros de
desempenho analitico

EAA cletrotérmica (Cd ¢ Pb) e

EAA vaporizagdo quimica (Hg)
Limites de detecdo: 0,01000 mg/kg,
0,00010 mg/kg e 0,00500 mg/kg
para o Pb, Cd e Hg, respetivamente
Limite de quantificacdo: 0,03000
mg/kg, 0,00038 mg/kg e 0,01300

mg/kg para o Pb, Cd e Hg,
respetivamente

Recuperacdo: 96%, 103% e 104%
para o Pb, Cd e Hg, respetivamente

EAA eletrotérmica

Limites de detecdo: 0,0030 mg/kg
para o Pb e 0,0004 mg/kg para o Cd
Limites de quantificacdo: 0,0090

mg/kg para o Pb e 0,0012 mg/kg
para o Cd

Recuperagdo: 95-110% para o Pb e
80-97% para o Cd

33

Niveis de Metais Pesados

Cd

0,004£0,001  mg/kg

(intervalo:  0,002-0,01
mg/kg) (queijos duros)

0,002+0,002 mg/kg
(intervalo: n.d.—0,01

mg/kg) (queijos frescos)

0,0047 + 0,0010 mg/kg

Hg
0,08+0,03 mg/kg
(intervalo: 0,04-0,13
mg/kg) (queijos
duros)
0,04-+0,02 mg/kg
(intervalo: 0,02-0,07
mg/kg) (queijos
frescos)

Pb
0,13+0,10 mg/kg
(intervalo: 0,03-0,37
mg/kg) (queijos
duros)
0,07+0,04 mg/kg
(intervalo: 0,03-0,17
mg/kg) (queijos
frescos)

0,047 + 0,0039 mg/kg
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Tabela 3. Niveis de metais pesados presentes no leite e produtos lacteos reportados em artigos de pesquisa publicados incluidos nesta revisao (continuagio).

Referéncia Bibliografica

(Khan et al., 2014)

(Jaafarzadeh et al., 2023)

(Castro-Gonzalez et

2018)

Amostras

30 (leite cru)

100 (leite cru)

252 (60 de leite cru, 84
de requeijao, 84 de
soro de leite, 12 de
queijo oaxaca e 12 de

queijo rancheiro)

Metodologia / Parametros de
desempenho analitico
EAA eletrotérmica
Limites de detecdo: 0,00078 mg/kg,
0,0146 mg/kg para Cd e Pb,
respetivamente
ICP-OES

Limites de detegdo: 1,0x10°° mg/kg
e 4,0x10° mg/kg para o Cd e Pb,
respetivamente

Limites de quantificacdo: 2,8x10*

mg/kg e 9,0x10* mg/kg para o Cd e

Pb, respetivamente

Recuperacao: entre 95,0-104,0%

ICP-OES
Limite de detecdo: 0,0001 mg/kg
Limite de quantificacdo: 0,0003

mg/kg
Recuperacéo: 104%

0,12+0,08 mg/kg (leite
cru)

0,07+0,05 mg/kg
(requeijao)

0,52+0,4 mg/kg (soro
de leite)

0,17+0,1 mg/kg
(queijo oaxaca)

0,16+0,07 mg/kg
(queijo ranchero)

34

Niveis de Metais Pesados

Cd Hg

0,020+0,004 mg/kg
(intervalo: 0,014-0,031
mg/kg)

0,0030-£0,0004 mg/kg

Pb

0,068+0,063 mg/kg
(intervalo: 0,003—

0,303 mg/kg)

0,53+0,09 mg/kg

0,03+0,01 mg/kg (leite
cru)

0,02+0,00 mg/kg
(requeijao)

0,07+0,02 mg/kg (soro
de leite)

0,05+0,03 mg/kg
(queijo oaxaca)

0,11+0,04 mg/kg
(queijo ranchero)
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Tabela 3. Niveis de metais pesados presentes no leite e produtos lacteos reportados em artigos de pesquisa publicados incluidos nesta revisdo (continuagio).

Metodologia / Parametros de

Referéncia Bibliografica Amostras
desempenho analitico As
ICP-MS
Limites de detegdo: 0,00027 mg/kg, 0,000301+9,90x10
8,74x10°° mg/kg ¢ 2,81x10° mgkg | mg/kg
(Zhou et al., 2019a) 997 (leite cru) para Pb, As e Cd, respetivamente (intervalo 4,810
Recuperacdo: 97,1%, 94,4% e
055% para Pb. As e cd,  01331meke)
respetivamente
ICP-MS
Limites de detecdo: 4,85x107
mg/kg, 9,71x10-6 mg/kg, 9,71x106 | 1,31x103 + 3,11x10*
mg/kg e 9,71x10° mg/kg para As, mg/kg (intervalo
(Qu et al., 2018) 178 (leite cru) Cd, Hg e Pb, respetivamente LTl
Recuperacio: 93,8-100,4%, 89.5- ’
102.3%, 85,0-1043% e 1006- TEX®
107,6% para As, Cd, Hg e Pb,
respetivamente
ICP-MS

Limites de detegdo: 0,0013 mg/kg,
0,00013 mg/kg, 0,00045 mg/kg e
0,00075 mg/kg para o As, Cd, Hg e

Pb, respetivamente

0,00302+0,0017

mg/kg

(Esposito et al., 2017) 68 (leite cru)

(intervalo: 0,0042—

Limites de quantificacdo: 0,0042
0,00943 mg/kg)

0,00044 mg/kg, 0,0015
mg/kg e 0,0025 mg/kg para o As,

mg/kg,

Cd, Hg e Pb, respetivamente

35

Niveis de Metais Pesados

Cd

5x103+7x107 mg/kg

(intervalo 1x107—

6,7x10* mg/kg)

nao detetavel

0,000535+0,00053

mg/kg
(intervalo: 0,00044—
0,00303 mg/kg)

Hg

2,24x107 £ 1,36x1073

mg/kg (intervalo
9,90x10-4-7,35x1073
mg/kg)
0,000781+0,00015
mg/kg

(intervalo: 0,0015—
0,00165 mg/kg)

Pb

1,70x1073+3,62x1073
mg/kg
(intervalo  1,4x10*-

0,03748 mg/kg)

8,25x1073£7,20x1073
mg/kg
1,95x103-0,03

(intervalo

mg/kg)

0,00522+0,0067

mg/kg
(intervalo:  0,00126—
0,0526 mg/kg)
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2.5. Seguranca no consumo de leite e produtos lacteos

Na UE, a Autoridade Europeia para a Seguranga dos Alimentos (EFSA) estabelece limites
maximos de ingestdio de MP com base em avaliagdes de risco conduzidas por
organizacoes de satde publica. A ingestdo semanal toleravel estabelecida para o Cd ¢ de
2,5x107 mg/kg de peso corporal (equivalente a 3,6x10* mg/kg de peso corporal por dia)
e para o Hg inorganico ¢ de 4,0x10° mg/kg de peso corporal (equivalente a 5,7x10™
mg/kg de peso corporal por dia) (EFSA, 2012a; EFSA, 2012c). Relativamente ao As
inorganico, o valor de ingestdo diaria toleravel (IDT) ¢ de 6,0x 107> mg/kg de peso corporal
(Chain et al., 2024). Quanto ao Pb, a EFSA ndo estabelece um nivel de seguranca para a
ingestdo devido ao seu risco mesmo em baixas doses, especialmente em criangas e

mulheres gravidas (EFSA, 2012b).

O risco de toxicidade ndo carcinogénica de cada um dos MP para o ser humano resultante
do consumo de leite e produtos lacteos contaminados, pode ser avaliado através do

calculo do chamado quociente de risco (QR):

. IDE
" DRF

sendo IDE a ingestdo didria estimada do metal no alimento (mg/ kg.dia) e DRF a dose de
referéncia (mg/kg.dia) (Khan et al., 2014; Elafify et al., 2023; Jaafarzadeh et al., 2023).

A IDE pode ser determinada através da equacdo:

C xID
PC

IDE =

em que C ¢ a concentracdo média do MP presente no leite e nos produtos lacteos (mg/kg),
ID a ingestdo diaria de leite e produtos lacteos por cada quilograma de peso corporal de

um adulto e PC o peso corporal médio de um adulto (70 kg) (Elafify et al., 2023).

Através dos valores de QR ¢ possivel avaliar os potenciais riscos para a saude humana
associados a exposi¢do a longo prazo a poluentes quimicos (Boudebbouz et al., 2021).
Um valor de QR inferior a 1 sugere um risco ndo carcinogénico negligenciavel, enquanto
um valor de QR superior a 1 sugere um risco de toxicidade ndo carcinogénica relevante

(Yan et al., 2022).
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O estudo realizado por Elafify e os seus colaboradores avaliou a IDE para o As em
amostras de leite cru, leite em po, queijo fresco e queijo processado de 1,01x107,1,01x10°
42,0710 e 1,41x10”° mg/kg.dia, respetivamente, para o Cd de 5,89x107, 1,05x10,
3,17x107 e 1,56x10”° mg/kg.dia, para o Hg de 1,18x10°%, 1,72x107, 1,02x107 e 5,95x10
" mg/kg.dia e 8,56x107, 2,82x10, 7,92x107 e 3,40x10”° mg/kg.dia, respetivamente para
o Pb (Tabela 4) (Elafify et al., 2023). Os valores de IDE obtidos foram comparados aos
valores de IDT estabelecidos pela EFSA, permitindo, assim, avaliar o risco que a ingestao
de leite e produtos lacteos contaminados com MP pode acarretar para a saude. O Hg e o
Cd nas amostras analisadas apresentam valores de IDE abaixo dos valores de IDT
regulamentados. Tal indica que ndo existe risco potencial para a saude humana decorrente
do consumo de leite e dos seus derivados. No que diz respeito ao As, este metal apresenta
para a amostra de leite em pd um valor de IDE acima do valor regulamentado,
contrariamente as outras amostras, em que os valores de IDE se encontram abaixo dos
valores de IDT estabelecidos pela EFSA. Deste modo, o consumo de leite em po6 pelos
seres humanos pode representar um risco para a sua saude, ja que pode trazer
consequéncias como a alteragdo do quociente de inteligéncia e o défice de aprendizagem
(Tyler e Allan et al., 2014; Li ef al., 2018). Neste estudo foi também obtido o QR para o
Cd em amostras de leite cru, leite em pd, queijo fresco e queijo processado de 5,89x1072,
1,05x107!, 3,17x102 e 1,56x102, respetivamente e para o Hg de 1,18x1072, 1,72x107!,
1,02x107" e 5,95x10 (Tabela 4) (Elafify et al., 2023).

No Irdo, foi realizado um estudo que analisou amostras de leite cru, tendo sido obtido o

QR de 0,044 para o Cd e de 0,314 para o Pb (Tabela 4) (Jaafarzadeh et al., 2023).

O estudo realizado no Paquistdo analisou o QR nas amostras em estudo, sendo que os
valores obtidos foram de 2,50x10™! (em adultos) e 9,30x10™! (em criangas) para o Cd e

8,90x107 (em adultos) e 3,30x1072 (em criancas) para o Pb (Tabela 4) (Khan et al., 2014).

Com base na andlise dos trés estudos mencionados anteriormente, ¢ possivel constatar
que, em todos eles, foram obtidos valores de QR inferiores a 1. Apura-se, entdo, que 0s
consumidores das amostras em cada estudo ndo serdo expostos a potenciais riscos para a

saude, aquando do consumo dos mesmos.
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Os diferentes valores de QR obtidos variam consoante a concentragao de MP no leite, o
tipo de MP em andlise, a quantidade de ingestdo diaria e o periodo e frequéncia de

exposicao (Jaafarzadeh et al., 2023).
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Tabela 4. Valores de ingestao diaria estimada e quocientes de risco de metais pesados reportados em artigos de pesquisa publicados incluidos nesta revisao.

Referéncia bibliografica

(Elafify et al., 2023)

(Jaafarzadeh et al., 2023)

(Khan et al., 2014)

Cd

Hg

Pb

Cd

Pb

Cd

Pb
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Metais Pesados

IDE (mg/kg.dia)
1,01x107 (leite cru)
1,01x10* (leite em po)
2,07x107 (queijo fesco)
1,41x107 (queijo processado)

5,89x1073 (leite cru)
1,05x10* (leite em pod)
3,17x107 (queijo fesco)
1,56x107 (queijo processado)

1,18x10° (leite cru)

1,72 x1073 (leite em po)
1,02x107 (queijo fesco)
5,95x1077 (queijo processado)

8,56x1073 (leite cru)
2,82x10* (leite em po)
7,92x107 (queijo fresco)
3,40x107 (queijo processado)

39

QR

5,89x1072 (leite cru)

1,05x107" (leite em po)
3,17x10% (queijo fesco)
1,56x1072 (queijo processado)

1,18x1072 (leite cru)

1,72x107! (Ieite em po)
1,02x107" (queijo fesco)
5,95x107 (queijo processado)

0,044 (leite cu)
0,314 (leite cru)

2,50x10! (leite cru em adultos)

9,30x10! (leite cru em criangas)

8,90x1073 (leite cru em adultos)

3,30x1072 (leite cru em criangas)
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2.6. Metodologias analiticas para a determinacdo de metais pesados

O elevado consumo de leite e de produtos lacteos a nivel mundial aliado ao caracter toxico
e persistente dos MP, leva a que a sua quantificagdo nestes alimentos seja relevante na

abordagem de fatores determinantes dos problemas de satide publica (Akele et al., 2017).

Esta determinacao ¢ uma tarefa dificil devido a complexidade das matrizes e as reduzidas
concentragdes dos MP (Akele et al., 2017; Bakircioglu et al., 2018). Os procedimentos
envolvem o pré-tratamento das amostras, geralmente por digestdo acida, seguido da
analise elementar dos MP por diferentes sistemas de dete¢ao entre os quais se destacam

a EAA, ICP-OES ¢ a ICP-MS que a seguir se descrevem (Akele et al., 2017).

A EAA ¢ uma opg¢do mais econémica e simples para analises especificas de poucos
elementos, enquanto a ICP-OES e a ICP-MS sdo preferidas para andlises
multielementares e quando s3o necessarias sensibilidades muito elevadas

(Zwierzchowski, 2019; Pekou et al., 2022; Silalahi et al., 2023).

Cada método tem as suas caracteristicas e a escolha de um processo em detrimento do
outro, requer andlise cuidadosa dos prds e contras que se encontram em cada situagdo.
Por este facto, encontram-se descritos na literatura estudos conduzidos com metodologias
variadas (Tabela 3), inclusivé com recurso a outros métodos de detecao (designadamente,
técnicas eletroanaliticas) que apesar de apresentarem menor seletividade sao menos
dispendiosos, faceis de realizar (sem necessidade de pessoal treinado para operar com os
instrumentos), fidveis e que apresentam a possibilidade de utilizagdo no terreno

(Suturovic et al., 2014; Ding et al., 2021).
2.6.1. Espetroscopia de absor¢@o atomica (EAA)

A EAA ¢ uma técnica analitica bem-sucedida e estabelecida e largamente utilizada nos
laboratérios de pesquisa, aplicagdes e controlo de qualidade para a determinagdo
quantitativa de elementos em baixas concentragdes, presentes em varias matrizes,
incluindo alimentos (Paixao ef al., 2019). Uma das caracteristicas mais distintivas da
EAA relativamente aos procedimentos de emissdo € a sua natureza monoelementar,
condicionada pela existéncia de uma fonte de radiacdo especifica para cada atomo (Figura

2) (Paixao et al., 2019).
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Figura 2. Componentes basicos dos equipamentos usados em a) espetroscopia de
absorc¢do atomica, b) espetroscopia de emissdo 6Otica acoplada a plasma indutivo e ¢)

espetrometria de massa acoplada a plasma indutivo.

Este método baseia-se na absor¢do de radiagdao, a um comprimento de onda especifico,
por atomos gasosos no estado de energia fundamental, transitando para estados de energia
superiores (isto ¢, estados excitados) (Pedersen-Bjergaard et al., 2019). Cada elemento
quimico possui riscas de absorc¢do caracteristicas em comprimentos de onda especificos
pelo que, tradicionalmente, para realizar a medicao € necessario dispor de uma lampada
especifica que emite radiacdo em comprimentos de onda que correspondem precisamente
as linhas de absor¢do do elemento a ser analisado (Analytical, 2020). Portanto, cada
analise requer uma fonte de luz adaptada ao elemento especifico, limitando a técnica a
analise de um elemento de cada vez (Aggarwal ef al., 2022). De salientar que, apesar de
0 uso nao estar ainda vulgarizado, existe atualmente a possibilidade de utilizar uma fonte
continua de alta resolucdo que emite radiagdo numa faixa ampla e continua de

comprimentos de onda, permitindo realizar analises sequenciais de varios elementos sem
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a necessidade de trocar a fonte de luz, melhorando significativamente a eficiéncia da

técnica (Paixao et al., 2019).

Independentemente do elemento em andlise, apos a pré-preparacdo da amostra, ¢
necessaria a sua atomizagao, um processo complexo no qual a amostra ¢ volatilizada e
decomposta de forma a produzir uma fase gasosa de atomos (Figura 2). A escolha do
sistema de atomizagdo apropriado depende essencialmente do metal que se pretende
determinar havendo quatro opgdes: atomizagdo em chama, atomizagdo eletrotérmica,
atomizagdo por geragdo de hidretos e atomizagdo por vaporizacao a frio (Aggarwal ef al.,
2022). As duas ultimas opgdes sdo muitas vezes denominadas em conjunto como

vaporizagao quimica.

As duas primeiras opgdes permitem a atomizagao de dezenas de elementos entre os quais
se encontram o Cd e o Pb. Na chama, a amostra ¢ primeiro nebulizada e em seguida
introduzida numa chama, onde os compostos sdo dissociados em atomos livres podendo
depois absorve radiacdo aos comprimentos de onda especificos (Aggarwal et al., 2022).
A simplicidade operacional deste sistema ¢ elevada e o custo reduzido. Porém, o facto de
haver uma significativa perda de amostra no passo de nebulizacdo (cerca de 95%) e o
reduzido tempo de permanéncia dos atomos na chama condicionam drasticamente a
sensibilidade do método e tornam os limites de detecdo demasiado elevados,
inviabilizando o seu uso em aplica¢des quantitativas em que os elementos se encontram

em concentragdes vestigiais (Tabela 5) (Pedersen-Bjergaard et al., 2019).

42



Metais pesados no leite e produtos lacteos: seguranga e analise

Tabela 5. Comparacdo de alguns parametros de desempenho de métodos de espetroscopia

atomica (adaptada de Pedersen-Bjergaard et al., 2019).

Absorc¢ao atomica Emissido atomica
Chama Eletrotérmica ICP-OES ICP-MS

Limites de

10-1000 pg/L 0,01-1 pg/LL 0,1-10 ug/L <ng/L
detecdo
Intervalo de

10? 10? 103 108
linearidade
Precisdo 0,1-1% 0,5-5% 0,1-2% 0,5-2%
Ritmo de 10-15 34 > 50 > 50
amostragem seg/elemento min/elemento  elementos/min elementos/min
Volume de

10 mL alguns pL. alguns mL alguns mL
amostra

A atomizacao eletrotérmica oferece uma maior sensibilidade relativamente a chama ¢
pode ser usada para a quantificacdo de Cd e Pb e também para a anélise de As. Neste
caso, a amostra ¢ atomizada dentro de um tubo de grafite aquecido eletricamente,
dispensando assim o passo da nebulizagdo (Analytical, 2020). Além do aumento de
sensibilidade, ha uma melhoria nos limites de dete¢dao e uma reducdo do volume de
amostra necessario (Tabela 5) (Sahin, 2019; Aggarwal ef al, 2022). No entanto, as
analises sdao mais prolongadas, a operagdo técnica ¢ mais complexa, a precisdo ¢
tipicamente inferior, os custos sdo mais elevados e ha um maior risco de interferéncias da

matriz da amostra (Pedersen-Bjergaard et al., 2019).

A geragdo de hidretos ¢ também um método eficaz e sensivel para a determinagao de As.
Neste caso, o As ¢ convertido em hidreto volatil (arsina, AsHs, por reagdo com
borohidreto de s6dio em meio acido), transportado para a célula de absor¢ao aquecida
onde ocorre a formagao de vapor atémico e subsequente medi¢cdo do valor de absorvancia
(Aggarwal et al.,2022). Nao ha, igualmente perda de amostra por nebuliza¢do o que torna
possivel detetar niveis muito baixos de As e, em condigdes normais, apenas o analito
forma espécie volatil, ou seja, minimiza-se o efeito de interferéncia de matriz. No entanto,
ha a necessidade de equipamento adicional para a geracdo de hidretos e cuidados

acrescidos na preparacdo e manuseio das amostras (Pedersen-Bjergaard et al., 2019)

43



Metais pesados no leite e produtos lacteos: seguranga e analise

No que diz respeito a determina¢do de Hg esta é efetuada por vaporizagdo a frio pois
devido a ter uma pressao de vapor apreciavel ndo requer tratamentos térmicos especiais.
Neste procedimento, o Hg ¢ reduzido ao estado atémico (por adi¢do de uma mistura

. O re® ;. ;. 2+
oxidante de acidos nitrico e sulfirico ou permanganato, que converte o mercurio a Hg™",
seguido da sua reducdo Hg com uma mistura de sulfato de estanho) e transportado como
vapor para a célula de absorcdo. O processo permite uma elevada seletividade e
especificidade, mas necessita de equipamento especializado e etapas adicionais de pré-

tratamento da amostra (Pedersen-Bjergaard et al., 2019).
2.6.2. Espetroscopia de emissao 6tica acoplada a plasma indutivo (ICP-OES)

A ICP-OES ¢ amplamente usada na determinagdo de metais em amostras ambientais,
amostras biologicas, dguas, alimentos, etc. Tem por base o fenomeno de excitacdo térmica
de atomos ou ides livres no estado gasoso e a subsequente emissao de radiagdo devido ao
retorno das espécies excitadas ao estado de energia fundamental (Figura 2) (Pedersen-

Bjergaard et al., 2019).

A amostra € introduzida sob a forma de neblina/aerossol no plasma (uma nuvem de gas
ionizado, geralmente argon, constituido por eletrdes, ides livres e atomos, cuja carga
elétrica € nula, com temperaturas da ordem dos 6000 a 10000 °C), sendo a sua energia
usada para vaporizar, dissociar, atomizar, ionizar e excitar os constituintes da amostra.
Cada elemento emite depois radiacdo num conjunto discreto e caracteristico de
comprimentos de onda ao regressar a estados energéticos menores. A separagdo da
radiagdo emitida nos varios comprimentos de onda que a constituem permite a
quantificagdo simultanea de varios elementos na amostra, uma das grandes vantagens da
emissdo atdbmica em comparagdo com a EAA (Pedersen-Bjergaard et al., 2019;

Analytical, 2020).

Paralelamente a capacidade multielementar, e ainda em comparacdo com a EAA, a
atomizacao ¢ mais completa e as interferéncias quimicas sao essencialmente eliminadas
devido as elevadas temperaturas do plasma. Os limites de dete¢do que se conseguem
atingir sdo da mesma ordem de grandeza ou um pouco inferiores aos conseguidos por
EAA em chama, mas mais elevados do que os alcangados com a atomizagao eletrotérmica

(Tabela 5) (Pedersen-Bjergaard et al., 2019; Analytical, 2020).
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No entanto, tanto o custo da aquisi¢do como o da manuten¢ao do equipamento ¢ bastante
superior, a complexidade operacional do sistema ¢ maior e subsistem problemas
relacionados com as interferéncias de matriz, designadamente as fisicas que podem alterar
os processos de aspiragdo, de nebulizacao, de dessolvatagao e de volatiliza¢ao (Pedersen-

Bjergaard et al., 2019).

O ICP-OES apresenta ainda a desvantagem de ser uma técnica menos adequada a

determinagdo de elementos mais volateis (como o As).
2.6.3. Espetrometria de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS)

Atualmente a ICP-MS ¢ uma técnica largamente utilizada na determinacdo simultanea de

mais de 50 elementos em poucos minutos (Tabela 5) (Pedersen-Bjergaard et al., 2019).

Tal como descrito na emissao atdbmica com ICP, as solu¢des de amostras sao introduzidas
no plasma por meio do nebulizador, e os atomos e i0es formados no plasma sdo
introduzidos no analisador de massas. A regido de interface entre o ICP (que opera a
pressao atmosférica) e o espetrometro de massa (que funciona em vacuo) tem de assegurar
que uma fragdo substancial dos ides produzidos ¢ transportada para o MS e que o feixe
introduzido apresenta aproximadamente a mesma composicao ionica da regido do plasma
da qual foi extraido. Os i0es sdo depois separados com base na sua razdo massa/carga
(m/z) e dirigidos para um detetor, permitindo a determinacdo de elementos em
concentragdes muito baixas, com elevada sensibilidade e tendo a capacidade de distinguir

is6topos de um mesmo elemento (Figura 2) (Pedersen-Bjergaard ef al., 2019).

Esta técnica apresenta uma ampla faixa de trabalho e produz espetros que sdo, geralmente,
mais simples e faceis de serem interpretados que os espetros de emissao Otica € consistem
numa série simples de picos de isdtopos para cada elemento presente na amostra
(Pedersen-Bjergaard et al., 2019). Estes espetros sdo depois utilizados para identificar os
elementos presentes na amostra e para a sua determina¢do quantitativa. Além da
capacidade multilementar, caracteristica das técnicas ICP, € possivel detetar a maioria dos
elementos em niveis abaixo de partes por bilido, limites equivalentes aos inferiores aos

da EAA com atomizagao eletrotérmica (Tabela 5) (Sahin, 2019; Analytical, 2020).

45



Metais pesados no leite e produtos lacteos: seguranga e analise

O custo e manutengdo do equipamento sdo muito elevados, requer operadores
especializados e € suscetivel a interferéncias de matriz, que exigem métodos de correcao

complexos (Pedersen-Bjergaard et al., 2019).

Na Figura 3 estdo resumidas algumas das principais caracteristicas das metodologias
usadas na analise dos MP. Sao apresentados os valores tipicos de limites de detecdo e o
intervalo relativo de concentragdes em que € possivel obter resultados quantitativos
(sendo que um intervalo maior, reduz os requisitos de manuseamento, minimizando
potenciais erros) (Figura 3.a e 3.b, respetivamente). E ainda estabelecida uma comparagio
entre o tempo de andlise versus o limite de detecdo (Figura 3.c) e o desempenho relativo,

do ponto de vista da sensibilidade em relagdo ao custo do investimento (Figura 3.d).

a) b)
I : A A-chama
I (CP-OES EAA-eletrotémmica
EAA-eletrotérmica I £AA-chama
ICP-MS I 1CP-OES
| | [ I [ I ICP-MS
100 10 1 0.1 0.01 0.001

1 2 3 4 5 6 7 8

Intervalo de trabalho
(ordens de magnitude)

Intervalos tipicos de detecdo (ppb ou pg/L)

c) d)
3
0 =
& ICP-OES ICP-MS g e E
= 1-3 minutos 1-3 minutos o EAA-eletrotérmica
£ 8 ICP-OES
2 EAA-chama EAA-eletrotérmica §
E IBEENGLHEEWENE 2-3 minutos/elemento % EAA-chama
a

Diminuigdo dos limites de detegdo Investmentd

Figura 3. Principais caracteristicas das técnicas de espetroscopia atdbmica para a quantificagdo de
metais pesados. (a) Intervalos tipicos dos limites de detecdo; (b) Intervalos de trabalho analitico;
(¢) Tempo de analise vs limite de detecdo e (d) Desempenho analitico (sensibilidade) em relagao

ao custo do equipamento (adaptada de Sahin, 2019; Analytical, 2020).
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III. CONCLUSAO

O leite e os produtos lacteos sao alimentos com elevado valor nutricional sendo uma fonte
rica em nutrientes essenciais, como calcio, fosforo, proteinas de alta qualidade e varias
vitaminas do complexo B. O consumo de leite e seus derivados pode ser uma parte
importante de uma dieta equilibrada sendo recomendado por diversas entidades da area
da saude devido aos seus beneficios nutricionais, especialmente para a saude Ossea,
desenvolvimento muscular e prevengao de doengas cronicas. Contudo, estes alimentos
podem apresentar alguns contaminantes como metais pesados na sua constitui¢ao. Metais
como chumbo, caddmio, mercurio e arsénio, mesmo em quantidades vestigiais, podem
acumular-se no organismo, provocando efeitos adversos graves, como toxicidade renal,

disturbios neurologicos, lesdes hepaticas e problemas no desenvolvimento infantil.

A monitorizagdo e quantificacdo dos niveis de MP em alimentos lacteos ¢é, por isso,
essencial para garantir que estes produtos permanecem seguros para consumo. Técnicas
analiticas como a espetroscopia de absor¢ao atomica, a espetroscopia de emissao Otica
acoplada a plasma indutivo e a espetrometria de massa acoplada a plasma indutivo, tém
sido utilizadas para determinar a concentracdo destes contaminantes, permitindo que
sejam comparados com os limites estabelecidos legalmente. A sua determinacdo pode
ainda ser uma ferramenta til para inferir sobre a qualidade ambiental dos ecossistemas
onde os animais sdo criados e onde a producdo agricola ocorre e/ou a adequagdo dos

métodos de processamento e os procedimentos de armazenamento.

Assim, a implementacao de normas rigorosas e praticas de controlo de qualidade, aliadas
a analise regular de MP em leite e seus derivados, ¢ indispenséavel para assegurar que os
produtos comercializados estejam dentro dos parametros de seguranga estabelecidos.
Continuar a investir no desenvolvimento de metodologias e inovagdes tecnologicas para
melhorar a sensibilidade e a eficiéncia dessas andlises ¢ fundamental para enfrentar os
desafios futuros da seguranca alimentar, garantindo um monitoramento eficaz de

substancias potencialmente perigosas como os metais pesados.
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